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BASIC-ABSTRACT: 


Polymeric antioxidants contg. monomer units derived from an alpha,b eta- unsaid, 
acid contg. at least one stericdiy hindered phenolic group are prepd. by 
subjecting (I) a monomer derived from an alpha,beta-unsaid. acid contg. a 
sterically hindered phenolic group, and (II) a free radical initiator selected 
from azonitriles. azo derivatives, aliphatic acyl peroxides, ketone peroxides, 
and aldehyde peroxide^ to polymerising conditions. 

The polymeric antioxidants with amol. wL of 500-1500 are completely 
compatible with a wide raqge of polymers, and give good protection against 
oxidn. In the cone, of liquid materials, the antioxidants may have higher mol. 
wts. The antioxidants are suitable for use with polyethylene, polypropylene, 
nylon, polyacetals, polyurethanes, styrcne-butadiene rubbers^ ABS resins, etc. 
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9 MOnchan 4 Brfitthaiiutra&« 4/IH 


Hn/ml 

Case 3-285 3/GQ 317* 


J.R. &EIGY_Ag, Basel 7 Sclwelz 
Polgmere Antloxydaatlen imd Verfahren am Ihrer Herstellung 


Die Srflndung betrlfft neue Terbindungen, die als Aatioxydantien 
fttr organische Haterialien imd i^81}esQ]Idere als Antiolsq^dantien 
flir Bynthetisclie Polymerlsate, speziell PolypropylMi, Paly- 
athylen, Polystyrol, Polyvinyl chlorid, Bylon und audere PoXyamide, 
Polyester, Oellulosekunststoffe, Polyaoetale, Polyurethane , Pe^ 
troleum und Baumharze, Mineralole, tierische uad pflanzliche 
Pette, Wachse, Eautschuke, wie Styrol/Butadien-Zautschiuk: (SBR), 
Aorylnitril/Butadien/Styrol-Kautscliuk (ABS), Olefin-Msclipoly- 
meri gate , Ithylen/Vinylaoetat-I-Jischpolymerl sate , Pplycarljonate , 
Polyaorylnitril, Poly(4-Jnethyl-.pentea-1 )polymerisate, Polyoxy- 
wethylene und dergleicben, verwendbar. sind. 

Die Erfindung betrifft f emer ein Verfahren z«r Hepstellung 
dieaer neuen Terbiaduagen. 

Die Terhinderung dor Oxydation vergchiedener organisqber Ma- 
terialien ist offenbar ein primarea industriellee Anliegea 
und deshalb werden Antio:^dantien bei einer groseen Anzahl ver*- 
pchiedener techniecher Produkte, wie z.B. synthetischen Poly- 
merieaton des oben angegebenen Typs, Olen, Kunststoffen usw, , . 
die normalerweise der oxydativen Zersetzung unterliegen, vep- 
weudet Oder dieseii jsugenetzt, 
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Der Hecbanismus der tfirkuttg elner sterlsch gehlnderten Phenol- • 
verbindung als Antioxydans lot noch nlcht vollstandig ge^a^^t 
es wlrd jedoch angenoniaen, das s das sterisch gehinderte Phenol 
als Kettenabbrecher fiir den freie Radikale-Ketten-Mechanismus 
der Oxydation entv;eder durch Abgabe von Wasserstof f oder diirch 
Abgabe eines Blektrons an ein in dera Oxydatlonsverfahren er- ^ 
zeugtes freie s Rad ileal oder durch die Konbination elnes freien' 
Radikals rait dem aromatischen Ring des Antio:^dans ent\-^eder 
durch direkte Addition oder durch BiXdung eines^-Komplezes wirkt. 

Da im allgemeinen angenommen wird, dass freie Radikale, die fUr 

die Poljrmerisation von Vinyl-, und verwandten Honomeren not^/endig 

sindy durch Antioxydantien, v;ie z.B. sberisch gehindeirte Phenole, 

abgefangen werden* vrurdrai Polymer i sat ionen von Vinylraonomeren, 

die eine Phenolgrunpe oder eine sterisch gehinderte Phenol eruppe 

fluT^cn'^o'^^Tih'C'^ • 

tragen, in einer Aufeinanderfolge von Stufen/ we'lche die Ver- 
esterung der Phenolgruppe, die Polymerisation durch f±*eie Radi- 
kale der Vinylgruppe und anschliessende Hydrolyse der Ester- 
gruppe zur Herstellung des gewunschten polymeren Antioxydans 
urafasste. Dieses Verfahren ist in der UdSSR-Patentschrift 149 888 
folgendennassen 



■ ■• 
' sowle von G. Itenecke und G. Bourwleg, Makroinolelculare Chemle, 

22 (1966), Seit© 175 Ms 185 wie folgt erlfiuteyt: 
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CHjCO 


JO I 

O'^Vx^ R 
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£s wurcie nun fcotgestelltt dass Monomerey die stcrlsch gehlnder- 
te Fhenolgrunpen enthalten, direlct durch freie Allcyl- bder Aryl- 
Radikale polymcrisiert v/crden koimen imter Bildimf^ der ffewUnsch- 
ten erflndirngsiremassen polymeron Antlaxydantleii. 

Nach dem erfln^tuigfiremHssen Yerfahren werden die ^ev/Unschtcn 
polymeron Antloxydantien hercestellt, Indeo man 

(a) eine von einer rttfl-ungesattl(rten Saure, die eine steriech 
gehlnderte Phenoli^ippe enth^ilty abgeleltete monooere Ver- 
blndung und 

(b) elnen Initiator mtt frelen Radlkalen 

poljnncrlsleronden Bedinfnmi^en imterwlrft. Ser. Initiator i&t eine 
Yerblndungy die in ein Alkyl-- odcx* Aryl-Radlkal dls:nozllercn kann. 
Semeufolge wird f^emUss der vorlie/renden Erflndun^r bei der Her- 
etellung der gev/linschten polyneren Antloxydantlen din Einstufen- 
verfahren annev/endet, vrodurcli din oben p:cnannten, bisber bekann- 
ten Mehrstufenverfahren vemiedcn v/erden. 

So ist eln weaentllcher Reaktioncteilneliner bei der HerBtellung 
der erflndtmgccccassen polyraeren Antloxydantlen ein Initiator, 
der nit dem Antioxydans-IIonomeren reacieren kaim iinter 4irnkter 
Blldimg* d.h. In elner RtUx'S der ^evflinschten polyraeren Antlo- 
oxydantlen. Zxi dleaen Initiatoren f^eh9ren Azonltrile und Aso- 
derlvate, dir bri den filr die Polo'raerisationBreakitipn.;^ebrrtUch-- 
lichen !DeniT)«^rntiiren J_n Alkyl- ode^- Aryl-Radikale dlRSOziieren. 
DaB bekanntest.A Belroiel fur ein Asonitx^il ist 2,2' -Ar30-bi s- 
isobutyrouitrii '.xnd die das erxorderiiche Allnrl-Rrdi>j?il licfern- 
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de Dissociation erfolgt folgenderinasBen: 

OH- 
I 5 

» 2 NC-C* + N. 
I 

OH3 


ibidere Azonltrile und Azoderlvate, die zur Umsetzung mit d^ 
oben genannten Aiitloxydans-Honomeren r,ur Hcratellung der ge- 
wUnschtGn erflndungBgemassen Produfcte verwendet werden kdimen, 
slnd von J. Brandrup und K.H. Immergut, Polsrmer Handbook (John 
Wiley & Sons), 1965f Seiten II-3 bis 11-14 besohrieben und dazu 
gehSren bei spiel sv;ei bo 

2'-Gyano-2-propyl->azo-for]nainld 
. 2 y 2 ' -Azo-bi s-i sobutyronitr 11 
2 y 2 * -Azo-bl s-*2-metliylpropionl tril 

1 . 1 *-^Azo-*bl8-1-oyclobutan-nitrii 

2 . 2 »-Azo-biB-2-inethylbut3rronitril 

4 , 4- • -*Azo-bi 8-»4-cyanopentan-carbonsM:ttre 

1 , 1 •-Azo-bls-1-cyclopentan-nltrll 

2,2* -Azo-bi s-2-methylvaleronltrll 

2^2* -Azo-bis-2-C7clobutylproplonltril 

1 , 1 •-Azo-bl8-1-cyclohexan-nitrll 

2,2* -Azo-bi s-2 , 4 , 4-trliDethylvaleronltril 

2 , 2 « -Azo-bia-2, A-^dlmethylvaleronl tril 

2 f 2 •-Azo-bi8-2-benzylproplonltril 

1 , 1 »-Azo-bls-i-cyclodecan-nltrll 

Azo-bi s- ( 1 -carbomethoxy- 3-inethylproDan ) 

Fhenylrazo-dlphenylmetlian 

Phenyl-azo-triphenylmethan 

Azb-bi s-diphenylme than 

3-Tolyl-azo-triphehylinethan 


f3 p 

hc-c-w=h-c-c1t 
Ah, Ah, 


CH, 
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Bestimmte Peroxyd-^Initiatoren sind In gleicher V/eise verv/end- 
bar bei der Herstellnng der erwiinschten erfindun^B^reiaassen 
polymeren Antloxydansprodukte, wobei die brauchbaren oder niitz- 
lichen Peroxyd-Initiatoren solche sind, die sich sofort in 
Alkyl- Qder Aryl-Radikale zersetzen kHnnen* Das Alkyl- oder Aryl 
Radikal wird entweder durch. sofortige Zersetzune oder diirch eine 
Uralagerungsreaktion der pritnaren.Zersetzimgsprodukte der Per- 
oxydverbindung erhalten* Unter den Peroxyden sind die alipha- 
tischen Acylperoxyde tei spiel sweise die brauchbarsten und ein 
bevorzugtes aliphatisches Peroxyd ist Acetylperoxyd* Die Zer- 
setzung dieser Verbindung in AJ^kyl-Radikale kann durch das fol~ 
gende Schema dargestellt werden: 

I II . 
CHjCOO-OCOCHj— > aCH^COO- > 2CH5'+2C02 

Die Reaktipn II folgt unmittelbar der Reaktion I. In &egen- 
wart von Jod wird nur CH^J Isoliert, ein Beweis fur die sofor- . 
tige Bildung des Methyl-Radikals. Ausser Acetylperoxyd, Lauroyl- 
peroxyd und Decanoylperoxyd, den^ bevorzugt en Peroxyden, sind 
auch noch andere aliphatische Acylperoxyde , die bis zu 18 Koh- 
lenstoffatome enthalten, als Initiatoren fUr die Polymerisation 
der Atttioxydansmonomeren rerwendbar. Zu derartigen Peroxydver- 
bindungen gehSren Propionylperoxyd, Butyrylperoxyd, Isobut3nryl- 
peroxyd, Cyclobutanacetylperoxyd, Hieptanoylperoxyd, Caprylyl- 
peroxyd, -Cyclohexanacetylpero3^d, Uonanoylperox^rd, Mjrristoyl- 
peroxyd, Stea3?ylperbxyd und derglelchen, 

Aromatische Acylperoxyde, wie z.B. Benzoylperoxyd, 2,4-Dichlor- 
benzoylperoxyd und dergleichen, wurden ebenfalls untersucht. 
Es trat jedoch keine Polymerisation auf, weil sich die Zwischeh- 
produkt-Benzoyloxy-Radikale nicht sofort in Phenyl-Radikale zer- 
setzen, sondern der Hydroxygruppe des Antioxydans Wasserstoff 
ent Ziehen. 
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Dialkylperoxyde und insbesondere Di-tert.-butylneroxyd wiirden ' 
ebpiifaJ-le als mogliche PolymorisatioTisinitiatoren tmtersuclit. 
In Gegeiuvprt von Antioxydansmonomeren vmrde jfidoch f est?:estellt, 
dasB der tert. -Butyl plkohol daa Hauptsersetzunpsprodukt v/ar, 
was darauf liinweist, dasa daa Alkoxy-Radikal eher Vaaserstoff 
entzieht ala Rich an die Poppelbindun^ des Antioxydansmononeren 
anzulagern. Es wurden auch Forester unterauclit, es vnirde jedoch. 
festgestell t, dass dieae Verbindungen die Aatioxydansraonoraeron 
oxydieren, jedoch nicht polynerisieren. Eine andere Giruppe von 
7erb.1.ndun5:en, die hinsichtlicli ihrer moglichen Verwendung alB 
Polymeriaationsinitiatoren untersucht vrarden, v/aren die Hydro- 
peroxyde und eln typinchea Bplspiel v/ar tert.-ButylhydropeT?oT3''d» 
Es wurde ^edoch festf^estellt, dass die^e zuletzt genannte Ter- 
bindung bei der Urasetssung mlt einem Antloxydanamonomeren keine 
Polymerisation lieferte, da keine Alkyl-Radikale gleiclisfeitig 
wahrend der Zerset?5ung gebildet vmrden. Es wird angenommen, dass 
sich die anderen Hydroperdxyde ahnlioh verhaiten. 

Eine andere Gruppe von untersuchten Verbindungen v/aren die Keton- 
peroxyde und Aldehydperoixyde, Es vairde gefunden, dass bei Ver- ^ 
wendung der pben genannten Peroxyde nur eine teilweise Polymeri- 
sation der Antioxydansmonomeren erfolgte, was darauf Jiin:i?/9ist9 
dass die Alkyl-RadikaJ.e wShrend der Zersetzung sofort gebildet 
wurden. Die Ketonperoxyde und^Aldehydperoxyde ergaben Jedoeli im 
allgemeinen niedrigere Ausbeuten an Antioxydanspolymerisa'ten 
und manchmal wurden gelb-gefarbte Polymerisate erhalten, ein 
Hinv/eis darauf, dass neben der Polymerisation auch eine Oxyda— 
tion der sterisch gehinderten Phenolgruppe auftrat. 

Einige der zur Heratellung der erfindungsgemassen polsnneren 
Antioxydantien ven^endeten llonoraeren g^horen zu den folgenclen 
Verbindungsklassen : 
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Ester t Xhioepter und Aiaide 
von Aciryl- und iletliacryl s^ure 

Ester, Thioester und Amide 
von Haleinsaure (R- = c5.s) 
Pumars^ure (R-, = H, trans) 
Citracons^iure ' (R^ = OH^, cts) 
Menaconsaure (R^ CH^i trans) 


Itnide von Cltraconsaure und 
tialeinsaure 


1931452 

CH2=0(R^)-C0X-A-R 
COX-A-R 

COX-A-R 


N-A-R 




Beterf OSxioester und Anide 
von Itaconf^aure 


Ester, Thioeater und Anlde 
von Croton- uhd Zints^ure 


0H2=C-C0X-A-R 
CHg-COX-A-R 


CH^-CHsCH-COX-A-R 
CgH^-CHaCH-COX-^A-R 


worln R 



.^(Uiedrifi)alkyl 
OH 


(]:Tiedr£g)alkyI 


und vorsu^swelse 

.(Iliedrip)alkyl 

(Hledriir)alkyl 



R^ Wasserstoff qder CH^, 

»X- -0-, -S-. -I<H-; -ir(lliedri^)allcyl- und 

-A- -C„H^ -r-CH^^OX-C -r-CC H2o^)„C0-C^^^^^ undvor- 


n 
m 
o 


augweise -CII2CH2XCOGH2CH2-; -V2n|-°^°n^2n-- •^n^^2n-"°-^n^- 

0 bis f^, uriv<>r2wei5t oder vers^v/eigt, 

1 bis 6, iinversweiirt oder verzvreifrtt 
1 bis 3 - 


bedeuten. 
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Der hier ven'/endete Ausdruck Nledrigalkyl umfasst Alkylgruppen, 
die t)is zu einschliesslich 6 Kohlenstoffatome enthalten und Bei- 
epiele dafur sind Methyl, Xthyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 
tert. -Butyl, Hexyl und dergleichen. 


Die entsprechenden Polymerleate der erfindungsgemassen Monomeren 
Bind solche rait, sich v/iederholenden Einheiten von 

/ Est em, Thioestern und ilxnlden^ 
I von Acryl- und Miethacryl- 
l saure 


I 

CO-X-.A-R 


4-cn C(R^)-|- / Estern, Thtoestem und Amiden 

L| I ^ { von Ifelein-, Pumar-, Citraoon- 

CO-X-A-R CO-X-A-R 1 und Mesaconaaure 

J.CH ^(R^)4- / Imiden von Malein- und] 

Ll I \ Citraconaaure ) 

CO J30 


i 
A 
I 

R 


— ?^ ( 


Estern, Ihio estern omd ] 
/ Vo-X-A-R I Antiden von Itaconeaure J 


CHg-CO-X-A-R 


tH(CH-- Oder -C/;Hc)-0h4- I Estern, a?hioeBtem und Amiden ) 
, ^ ^ I J I von Croton- und ZimtsSure J 

co-i-A-R \ y 

v;orin R, R^ , -X- und -A- die oben angegebenen Bedeutimgen be- 
sitzen. ' 


Von den oben angegebenen verschiedenen Xlassen von Monomeren 
sind die bevorzugten &ruppen von Monomeren die Ester, Ihioester 
und Amide von Acryl-, Kethacryl-, Pumar- imd Itaconsaure. 
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Beispiele fUr spezifische Monomerft der oben genannten Gruppen 
von Antioxydans-Monomeren, die zur Herstellung der erfindimgs- 
gemassen polymeren Antloxydantien verwendet werden, eind 
f olgende : 

3,5-3)i-tert.-butyl-4- OH„=CH-000-Ro 
hydroxyphenyl-acrylat *^ ^ 

3, 5-Di-tert.--butyl-4-hydroxy- OH«=C(CH,)-COO-R« 
phenyl-methaorylat £ 5 2 

3- ( 3 , 5-3)i.-tert . -butyl-4-hydroxy- CHp=0 (CH, )-C00 (CHo ) ,-Ro 
phenyl )-propyl-inethacrylat .2 ^. 3' . ^ 2^3 2 

2- ( 3 , 5-Di-tert .-btitvl-4- 

KSylSr^'"^^"^*"^^^- CH2=C(CH3).000(0H2)20C0-R2 
2- ( 3 , 5-Dl-tert . -butvl-4- 

SetSS^iat^''"*'^®*®^^"*^**'^"'''' CH2=C(CH5)-C00(CH2)20C0CH2-R2 
2- [ 3- ( 3 , 5-3)i-t art . -bu tyl-.4- 

aSyJSeSriSr-'"''^^"^ 0H2=0(CH3)-C00(Cn2)20CO(CH2)2-R2 
2- [ 3- ( 3 , 5-Ui-t ert . -bntvl-4- 

hydroxyph^nyl )-propion>loxy ]- CHj,=CH-COO (CH„ ) «0C0 ( CHo )o-Ro 

atltyl-acryl at ^ . 2'22 

2- [ 3- ( 3 . fJ-Di-t ert . -butyl-4- 

propy]^cl?lat"^'^""'' CH2=0H-C00-CH2CH(CH3 ) OCO (CHg ) g-Rg 
2-[3-(3, ^j-Di~tert.-butvl-4- 
P?op^Se?Scr;C^'''''^'•°'^^" °H2=C(CH3)-C00GH2CH(CH3)0C0(CI^:^ Rg 

Bis-(3i5-di-tert,-butvl-4- H COORo 

hydroxyphenyl)-fuiaarat Tf 


RgOOC 


Bis {2-r3-(3,5-di-tert,-buty1.- H CO0(CHp)„0CO(CIU)5-R, 
4-hydroxyT>henyl)-propionyloxy]- 2'2 * 2'2 2 


athylj funarat 


000(CH2 ) gOOO (Cllg ) 2-R2 


909882/ 1 633 


BAD ORIGINAL 


- 10 - 


1931452 


n-:Riatya-2- [3- ( 3 , -tert . . 
biT-Wl-4^-tiydTox;tfphehyI)-prot>io^ 
.03^^-prppyi-mRleat . 



C00CH2CH(eH5)0C0 (CH) g-^Rg 


COO(CH2)3CH5 


Bi B- ( 3 , 5-di-teTt . -butyl-4- 
hydroxyphenyl )-itaconat 


3 , 5-Di-tert . -l?u tyl-4-hydroxy- 
phenyl-crotonat 

3 , 5-Dl-!-tei?t . -butyi-it- 

i^drox3rphenyl- c Innamat 

1T_3 , S-Di-t ert . -butyl-4- 
hydrosybenzyl-acryisnid ^ 


CH2=0-C00R2 
GH2COOR2 


CH^-CH=CH-C00R2 
CgH^0H=CH-C00R2 
CH2Mni'^pIIHCH2-R2 


® beschrieben In der franzosischen Patentsohrif t 1 457 . 152 


worin Rg 



bedeutel;. 


Yon. den oben angegebenen Anttoa^ydans-i-Ionom.eren 8±nd die bevo3>- 
zugten MbnoKieren die Ac3;ylate und Hethscrylate. 

Die drei allgemeinen Verfahren zur Herstellunc der Ant iosydans-- 
Monomeren, die zur Herstellimg der erfindtingsgemSseen polymer en 
Antioxydantien angevrendet warden, sind fplgende: 

Vejrfahren . A - Zu einem Hoi des in der nachf olgenden Tabelle I • 
angegebenen Allrohols, der in der 5-fachen Henge Pyridin geiast 
ist, wird unter heftlgem Riihren bei 5 bis 10**C 1 Mol des in 
der folgenden Tabelle I angegebenen Saurechlorida in Form einer 
33^igen Losamg zugegeben, wobei die Temperatur uaterhalb 25 C ' 
gehal ten wird. iTach Beendigung der Ziigabe; d.h. Ijmerhalb etv;a 
15 bis 25 Hinuteiir .v/ird die Reairtiojisiniscliiuig 1 bis . 2 Stunden 
latLg bei PaMintemperiatur geruhrt. Baa ausgefallerie Hydrochlorid 
wird abfiltriert, das LSsungsmittel und das fiberschiissige :pyridin 

909882/1633 " ' " 
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ii/erden abgedamyift xind der Ruckotand v;ird nanh Zugabe ron - ther 
mlt 2n Clilprwa6gerst;offiBaure und derm mi t Vfe^ner gev/a$ch<»ii. Die 
.'abgetrennte Xtherschiclit v;ird tiber Ifatriumsulf at getroclcnet f 
flltriert und eirigedamnft* Der RUckestand \7ird dann, . wie in der 
fblgenden Tabelle I an^e£reT>en ist, entv/eder dxirch Hochvaiiiium-^ . 
destination Oder durch Umfcristaili nation gereinigt. Die Aus- 
Deuten sind sebr boch, -d^li. sie liegen 55v/ischen etwa 70 und 9 55^* 

Yerf aJiren B iss veirden Squimblare Hengen saurechlorid und Al- 
IcQhol (^ie in der iSolgenden ICabelle I angegeben) in der zwei^ 
fntSien Kcnge Ben&sol oder Eoluol 12 bis 36 Stunden Xang uAter 
RUclcflusB j^kodht (daa Eochen unter RitcTcflusB beend^t, wenn 

die IKnifandlungv wie durch eagctoowatographie oder Di^ 
chromatograpbi^ festgestellt wird/ hoch genup ist)» Dann wird 
die ReQlctionsiaiRcbung oit einer 2ri Kalitimbicarbonatlosung und; 
dann mit Wasser gewaschen. Die organische Schicht v;iid tlTier^ 
NateluiQSulfat ffetrocknet und nach deni Abdampf en des Ii9sungs^ . 
mitteis wird das RohprbiSukt, wie in der folceh&n Tabell© I anr 
gegeben, entwedet durbh Hochvsdcij^ durph ITa- 

ja?i8talii8atldn gere^ Die Ausbeuten llegdn in deni Beretch 
zwiaeheii 65 lind 85^:. 

Yegflahreii G - Bin Hoi des Allrohols \fird, in 3 Ms 5 Mol 4?s SSure 
ehlorids gelSst und 1 bis 5 Stunden lang unter Rttckflusa ge- 
kpcht (das Koehen unter Riicklluss wird beendet, wenn die Urawand-* 
Xungt wie durcbi Gaschroraatographle oder Diifinschichtclirotnato'- 
grauMeJ festgestell^ wirdr volXstandig ist)* Der Oberschus^ an 
SSurecldorid i^ird dann durch Destillation entf emt und nacli dem . 
Vaschen .des pulvrigen Rttckstands: mit Hekan oder Heptan smr Ent- 
:if^riiims,,der letaten ^uren des SSurebhiorids Wird der RuckstcuEid, 
tale jUi Salielle I angegeben» diurch. BiakristfiLtltsatioh gereinigt. 
Ble Aiiabeajteh s£nd ^^isgezelclmet iuid vsprlieren z\fisOhen .80 und 

-•95^^. : ': ' ' ■ - 

BaW Sfuile1:s:t genaamte Verfabren ist das bCTor^ugi7e Verf ahren im 
Hinbllclc qxl£ die kurze ReaktionsceitK die sebr hoh n Ausbeuten 
und das einfacHe Aiifarbeitungsverfaliren, v&dn der Uberschuss an 

* ' -- • * • ' 
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SaTxrecblarid, wie im Pall von Acrylylchloridt Methacrylyl- • ^ 
chlorid, Crotonylchlorid, Ciimainoylchlorid, usw*, lelcht ent-^ 
f emt werden kann. Venn der Siedepunkt des saurechlorids zix 
hoch ist, wird das oben beschriebene Verfahren C durchgedttihrt ; 
unter Terwendimg elnes LosungomlttdlSy wle z«B« Benzol f Sblupli 

Die zur Herstellung der ^tloxydans-nonomeren verwendeten AttBr 
gangsmaterlalleii sowie die Elgenschaften dieser HonoQeren islni^ . ' 
in der: f olgenden Sabelle I angegeben. In der letzten Kolonnff 
der Sabelle let das angev/endete ^smtheseverfahren angegeben^tjiiA 
auf die oben aufgesShlten Terfahren hliigewlesen. 
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^ :l)ieser Allc^ vmrdenach dem ,folgen^ teTfabren herge^teilt: 
Der iSster von 3.,5-M-tert..-butyl-4-hydroxyphenyl--propioiiyl-- 
chlorld und itliylenglykol v;urde hergestelit unter Yerwendimg <!es 
oben "beschrie'benen Verfalirens A und eines 20'^molar en fiber schus- 
ses an Ithylenglykol. Das Produkt ^^rde (untei?^ Verwendung dee 
In dem obigeh Verfahren A beschriebenen Aufarbeiinrngoyerf^Jirens) 
durcji KolonnenGhromatogrfl'Dhie unter YevwenAtrnz von neutraleis 
Alox I gerei^ni^t tmd es vmrde durch Umlcpistalllsation aus 
Heptan elner weiteren JRe.lnigung unterzogen. Das Pfbdukt mirde in 

:Forra weisser Kirintalle erhalten, die zwischen 87,5 und 88,5^0 

5l£S!S!lif 22521^5^21 ? 

. . "ber.: 70,77 ^ 9,58?5'^ 
gef.: 70,81 ?5 9,40^. 
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Bs wurde gefunden, dass dfinn, wenn das gegeii oxydative Zer- 
setzung zu schtttzende Polymerisat ein Peststoff let, wie z,B. 
eiix Polyprop3^1eII, Polyathylen, llylon, Polyacetal, Polyurethan, 
Styrpl/Butadien-^Kautschuk, Aorylnitril/Butadien/Styrol-Eautschulc 
und dergleichen, das polymere Antioxydans ein verhaltnisraassig 
niedrlges Molekulargewicht haben sollte,d.h. es sollte eine oli- 
goraere Substanz, d.h. ein Polymerisat mit einem Molekivlarga- 
wicht zwischen etvia, 400 und 6twa 6000 sein. Die branchbarsten 
und hochsten Antioxydarisr-Aktlvitaten v/erden bei Verwendunf;: von 
Oligomeren. erhalten, die ein Molekulargewicht swischen et\/a 5D0 
und etwa 1500 haben. Polymere Antioxydaiitlen inlt eineiq hHheren 
Polymerisationsgrad sind nicht fcompatibel mit Polymerisat en mit 
hohem Molekulargewicht und deshalb v/eniger wirksara bei Substan^ 
zen dieses Typa. 

Es wurde auch gefunden, dass dann, wenn das gegen oxydative Zer- 
setzung zu schutzende polymere Material kein Feststof f t : sondem 
eine Plussigkeit oder ein halbf ester Stoff ist, wie z.B* ein Ol 
Oder ein ¥aohs, die polymeren Antioxydantien ein hoheres Hole- 
tailargewlcht, d,h, ein Molekulargewicht oberhalb etwa 6000, haben 
kSniien. Bei ^einem hoheren Polymerlsationsgrad treten mancbmal 
sekundSre Ergebnisse oder Yorteile auf, die erzielt werden kSnnen. 
in 5len wirken bei spiel sweise polymere Antioxydantien mit hohom 
Molekulargewicht zus&6zlich als Eindicker und Mitbel zur Ver*- 
besserung.des Viskositatsindex. . 

¥ie bereits oben angegeben, sind polymere Antioscydantien brauch- 
bar als Zusatze zu verschiedenen polymeren Systemen. Es ist je- 
doch auch moglich, kleinere Mengen eines Antioxydans-IIonpmeren 
in Mengen, die rAvischen et^ya 0,05 und etwa 5^ und vorzugsv/eise 
zwischen etvin 0,1 und etwa 2?$ variieren, mit anderen Monomer en 
zu copolyraerisieren, die Polymerlsate bilden, die einen Schutz 
gegen oxydative Zersetzung erfordem. In einem derartifjen Falle 
bildet der Aritioxydans-Mononeraiiteil einen integrierten Bestand- 
1;eii dea Polyraerisatsyatems. Es kJinnen deshalb kleine Mengen 
Antioxydans-Monoraere mit Butadien/Styroi,. Acrylnitril/Butadien/ 
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Styrol, Ithylen iirid anderen Honpmeren cpp 

die Polymer irate Mldeiij die einen Sclwt^ c<^?eft 07:yaatlVe Zer^** 
setaimg erfordem. So koniien nnch der Endven/enduns . Aatl- 
oxydans-Konnnerantoilp exnen Teil eine?i oli^omeren oder lioch-^ 
molekularen. Polymeri Gat sy sterns hilden. 

V/eim der AntloT2ydanp--I:IonoTnerantexl Irein copolymerisierter 5eil 
des einen Sohnta 5:e(?en oxydative Zersetzune erf ordemd^n Poly*- 
laerisats isty Iconnen die Antiorydsns-Polyraeriftate rmter Verr- * 
weMung ii.t»linhar Yerfahren in Polynerisate elnfteajQheltet. viBT'^, 
den. BeisnieX.weifle v/erden .die erf^ polyraeipen 
Antioxydantien in dW stabillsierende Ha^ Hilfe 
irgendeiner geeign^ten Vprrio>t-^nm.?,. te5g^^ durch ligLh3:en 

des Antioxydoiia ai.if heissen oder kalten V/alaenmiiblen, durch IJfyi 
nisclien dessieiben imter Ten'rendunf^ einf^s BsmibttryT-lIisctLerFj oder 
anderer bekftnnter TTorriclitum-en dieser Art, ein/fearVeitet oder 
das Antloxydans kaxm mit dem Polyolefinraateriai in der Form eir 
nes Formpiilvers gernischt wd . AvHhr end der TJbctrtislon oder ^y^^ 
der IbctriTsion oder wHhrend dec Spritzxiri easens eJ-ngearbeitet. 
v/erden. Das Antioxydans kann eo^bv in eiiie Losunr; des Po!iyoler- 
finmaterials eingearbeitet Tr/erden, wobei die Losimg dann 2ur 
Hersteliuns von Pilmen, zum feuchtiBn oder trockenen VerOTii^ 
Tbn.ffaBern, Einfadeii imd dergleichen -rcrwendet w kaim.. 

Bs sei darauf liingev/iesen, dass die erf Indimfjsgemassen P^ 
nerisate Homopolyinerisate der neuen Antioxydans-Bionoiiiereii imd 
deren Ilisohnplymeri-sate jcit anderen atbylenioGh ungesatt^igten 
Mohomeren umfassen. Die Polymerisation dor Honoineren kann -in 
Masse, in losun^jf in Suspension oder T^mulsion n?ich dem PachiiiaJin 
bekannten Verfahren diorchgefiihrt if/erden. Das bevorr.ugte Popy- 
merisationsveT»fahron ist das losnn^s-Polymerlsatiorisveffaliren 
unter 1rer\/enclun5 Ton Lomrngsrhitteln* wiie z.B# Ben?561, Tpluol., 
Xylol, und andar en aromatischen LosunRsniitteln oder cliloriert6n - 
Tiosun^sinitt^ Chloroform, leirrachlorathyiLen^to der- 

Cleicben, imd den oben beschriebefnen Initiatoren in Menge^n, die 
zwisDhen 0,01 imd 29^, bezogen atir das Gewicht der Monomeren,^^; 

)r.,,^i,<jism..,.[ . 909882/1633^ : a^^ 
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variieren* Bie PolymorisationRtemperaturen hanfren Ton deio .yer- 
wendeten Initiator ab uxid lleceh gcwohhlicli zv/isohen 40 und 
100^0. • : > ^ 

Es vmrdo auch f^efunden,. dasa "bei der Ihirchfuhinxn/? der Polymeri- 
sation das Lasim^sinittel vorteilhaf terwei se duroli die Terwron- 
dung entweder von Distearylthiodipropionat oder DilaurylthiO'- 
dipropionat ersetzt wei^den kann. Diese VerMndungen verden als . 
"Syner/^iaten" bezeichnet, da sie die AktiyttSt oder die Wirlran? 
der eicfindimcBr^EiSfis^n polymer en Anttoxydantien erhfilien. Die 
oben gsrtannten Synerrl^ten \/erden. in Verhaitnlssen von etwa 5 
iCeilen Synerejist aiif t leil Antioxydans verv^/endet, Ausserdea 
kSnnen dnrch Yerwendim? von ent\i;eder Pistearylthiodipropionat 
Oder DilauryltModipropionat als I8sungsraittei bel den Poly- 
merisationen der Antidxydans-^Honomerien «wei bedeutende Vorteile 
ersrielt vierflen; 

(1) der Yorffan^r des Abstreifens des Iiosungsmittels nach der . : 
Polyinerisation \vird vermieden und 

(2) die Antiox\rdartspolyraerisat^Synergist--IIischung verfestigt 
sich nach der Polymerisation bei Raumtetaperatur zu elner weiRPten 
Masse, die leicht pulveristert werderi fcanri* Dteise Ptilver aind 
gegentiber hochviskosen oder festen Polynerisaten ola ZusHtjze 
beirorzugt^- . - 

IWLc fblgendea Beisplele eriautem die zur Herstellung der er- 
findungsgemgosen polyraeren Antiozcydantien angewendeten Verfahren 
imd erlautern audi die verseMedenen Tests, die mit diesen poly- 
mereii AjitioKvdantien durchgefuhrt vmrden* Dlese Beispiele dienen 
lediglich der Erlauterung der vorliegenden Brfindung, ohne sie 
jedoch darauf zu besplttanken. 

In der naohfolgendexl labelle H ist die Hoinopolymerisation von 
reprSsentattven VertJrertern der Antiojcydans-Ilonoraerent d.h. von 
2- [3;«( 3 ,.5-Pt-tert »-4]iu1yi-4-^^ 
Bietbaerylat vmd 3,5--Di-tert.-butyl-4-bydro 

Bdt >vrersciiiedenen Initiatoreii unter Biidtms der entsprechenden 
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poljrmeren Antioxydantien angegeT>en. Die Polymerisatiori. wird 
durchgefiihrt / indem man bei spielswel se 4x1 0",' Moi dies Monomier:?n; 
irnd iBxIO"^ Hoi des Initiators in "der dretfachen Menge Benzol 
lost. Die Polymerisation wird^unter Stickstoff und unter Anv/en- 
dung der in der Tabelle II angegebenen Temperatur und Zeit 
durchp^efiihrt. Unter die sen Bedini^ungen wird die Polymerisation 
nach der 1,5-fach;en Lebenszeit jedes Initiators abgebrochen. 


I_A„B^g L^L B^^ II 


Initiatoren 

Poljnn.- 

Polym.- 

Ausbeute an 

Ausbeute an 

V U ) U r rlO.L / i'lO J. 

xemu« 

^eio • 

HoinoTJO?."^. 

Horaonolym. 





\£Ll})iS 

i2iisL.^ 

2-Cyano-2-nroT)yl- 





azo X ormami.ci 

100 

23 

88,8 

75,6 

2 ,2 ■ -Ar,o-bi s-i so- 





butyroni tril 

65 

19f5 

86,7 " 

84,5 

1,1 — Azo- DIP- 1 — 








91,9 

84,0 

nitril. 




Of ,D 


70,8. 

69 r 5 

De c anoylp er o>ryd 

60 

18 

70,5 

- 75,4 

Lauroylperox^'^d" 

60 

18 

88,9 . 

84*5 

2,4-Dichlor- 





benzoyiperox7^d 

. 52 ' 

19,5 

kelne 

keine . 

BenzoylT>eroxyd 

70 

19,5 

toeine 

keine 

HethvlatcLylTceton- 





peroxyd 

100 

21 

54,2 

55,0 

tert.-Butyl- 





perQxyd 

125. . 

19,5 

keine 

keine 

CumylT>ernjcyd 

:115 

18 

kelne 

kein*^ . 

tert • -3ut?^l-hydro- 





peroxyd 

160 

43,5 

keine 

keiiie 

Cumol-hydroTieroxyd 

155 

I9i5 

keine 

keine 

terfr.-Butyi- 





peracetat 

100 

19,5 

keine 

keino 

tert.-tButyl- 





perpival^t 

52 

19,5. 

keine 

keine 

tert.-Butyl- 





perbenzoat 

105 

19,5 

kelue . 

.keine 
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2- [3- (3 , 5-I)t-tertr-butyl-4-hydro33i[plienyi )-propioiiyl6 
athyl-methacrylat ■ . . • 

(2) . - ■ ' ■ . . • . ■'■ 

3,5-M-tert.-imtyl-4-lJydroxypher^7l-ii>ethac?Tlat 

Aus den obeu angegebenen Ergebnlssen ist au ersehen, dass nur 
bei Verwendung. der als brauchbar aiigegebeoen Initiatorveybindim 
gen die Polymerisation .bewirlct wexden Icazin. . 

Die f oXgende Tabelie III erlautert die- Homopolymerisation der 
bevorzugten Acrylat-- und Methacrylat-Antioxydansmonomeren. Bei 
den angegebenen Polyinerisationen werden 10 aJeile Mpnbineres, 20 
Teile Chloroform und 0,2 Teile 2,2«-Azo-bis-isobu-f^6natriI rer- 
wendet, es wird unter Stickstoff gearbeitet und die Mi^^chung 
wird 16 Stunden lang bei 80°e polyinerisiert. 


B 1 I> E III 


Monoraeres 


Ausbeute 
in Gtew . -^ 


3, 5-3)i-tert ,butyl-4-hydro3y- 
pbenyl-acrylat 

3 , 5-2)i- 1 eirt . --butyl-4- 
bydroxyphenyl-methacrylat 

3- ( 3 , 5-Di-ter t . -butyl-4- 
hydroxypbenyl ) --pr^onyl- 
methacrylat 

2- ( 3 , !7-Di-ter t . -bu tyi-4- 
hydr oxyb enzoyl ory ) -a thyl- 
roethacrylat 

2- ( 3 , 5-Di-+ert . -butyl-4- 
hydr oxvpheffiylac e t 03^ ) - . 
athy"" -methaorylat 

2- r 3- ( 3 , 5-rDl--l;er t . -butyl-4- 
hydroxyphenyl )-t)ropionyloay ]- 
a thyl-me thaor jla t 

2- f 3- (3 , 5-Di- tert . -butvl -4- 

hydroxyphenyl)-propionyto3cy]- 

athyl-acrylat 


79. 
76,3 

65,8 

82 

92,5 
81,2 
97,4 


Thjermische Mfferentlal- 
• • analyse 


unscbarf 
unsehdrf 


+111 


+24 


+148 
+178 


+55 ■ bis 60 unaqharf 


+125 


+58 bis 63 +95 


+29 bia 30 +100 


+70 bis 
80 
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? A 0-IfJ&I5-^-ni (Portsfitziing): 

•Dheririioclie Dlffereiitial- 

Ausbeute ' . analyse^ ' 

Mnnnn.e^e. ■ ^.^!-b.Z^ 2£.i!2l^ ?2>LCl_ 

2-[M3,5-Dl-tert,-butvl-4-. . 
hydroxyT>hPayl)-prpT)ionyloxyj- 

ppopyl-acrylat 74,2 ~+7 +V 
2- [. V ( 3 , 5-Di-t ert . -butyl -4- . ~ 

hydroxyrhenyl)-propionyloxyT- +57 bis 

propyl-methacrylat .. fp**^. . |q 

ir-5,5-Di-tert.-butyl-4- . . ..-,,q- j.i79 

HySoxybenzyl-acrylamid 79i45 . • +.138 . . +172 


In saien Fallen werdeii die polymeren A^^^ 

einea welflsen Pulvei^s .erte^ Bex Terwendung van B'.nzoylperoxyd 
als iiiitlatpr tritt k;eine PolymerisatiPn ^ii. . 

In der foigenden Tabelle 17 1st di e Herstellung Ton Hoaonoiy- . • . 
merlsaten erlSlutert, beispielsWelse yon Oligomeren iJnd hocb- . 
molekularen Polymerlsaten von 3,5-Di-tert.^butyl-4-hydroxy- . : 
pHenyi-Taethacrylat. Bel der HePBtellung dieser Hbraopol-nnerlsate. 
werden i Mol des obfen genannten Hondnieren .(und das Octyloer^^^ . 
tan in den angegebenen TerhaltnlBsen) und 0,G1 Kol 2,2'-Azo- 
bls-isobutyEonitrril m dem zweifaciieh Tolxunen ebloroforn gelBst. 
Bie. Pblyraepiaation wird unter SticfcRtoff bel einer Secneratup. 
▼pn 8b°C 16 Stund«i lanr durcbgejtot. Das erb^l^^ 
: Ppod«iet wird nioUt frafctioniert, aondem . durcii Abdampfen 
aas:.LSsimg.BmittfiXs e'rhalt^^^^ Das MoT ekulargewickt wird durch. 
Oamoraetrie Oder Dampfdruck^^^^ 
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T A B E L L E IV 


Aussehen 
des Poly- 

brbckelip^es 
Pulver 


II 
n 
n 


Mol MGrcaT>tan/ 
M61 Konomeree 


1/2 
1/3 
1/4 
1/6 
keines 


Durchschni t tl 1 che s 

Molelcui nrp-ewl oht 


.727 
1017 
1307 
1888 


935 
1176 

1336 
1888 
81400 


!Pin (^C), 

+55 
+66 
+72 

+83 
+178 


Es sel darauf hlAgewieeen, daPS bei der HerBtellung von Oligo- 
meren, d,h. von AntioxydantiGn mit niedrlgem Ho3elnilarffewich1;, 
die Polymerisation y-weckmSnRlperwelse in Geprenv/art vor Ketten- 
ti'bertrag:unf:paP'«=intjRn, wie z.B. Mei'captanent dnrr.hcefiiliTt wird\ 
Beiapiele fi3r aolche Kett<*niihftrtra*:unrFtarantien sind AlTcyl- - 
inercaptp.net vi ft z.B. n-OctyV, n-DodecyV, n-Heradecyl- n^rcaptane 

Cononomere sind bei den Synthesen der oligomernn und Tiolymerer 
Antioxj'-dantien inaofem von Bedeutunc, els si e die physikali- 
echen Bigenschpfton dea polvmeren Antioxydana laodifizrl eren 
konnen, d.h. dip Ii^sllchkel tsei£^en5?chaften sowie d:e Feetstoff- 
eigenschaften des' poljnneren Antiox^'^dans konnen beeinflusat vrer- 
den. xuid aneserden kann die Verwendun- von teuren Antioxydans- 
Mononeren modifizlert oder durch Verv;endnn^ von billigen Co- 
monomeren eraetzt v/erdcfn* 

Das Copolyrnerisationsverhaltea der AntioTcydans-lIcnoneren ist 
dnrch die ent»sprochende Monomerklasse vorherbestinnnbar, d.h*^ 
ein Antloxydans-Monpmeres des Acrylat- oder Hethpory? attyps 
verhait Bich ahjilich wie ein AlkjOccrylat oder ein Alkylmeth- 
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acrylat. Ein Antioxydana-Monomeres dee I^amatattyps verhSlt '^slch 
ebenfalls" ahraich' Wlf eIn "bei einer Copolyinerlsatldh. 

Comonomere, diie bei der ObpolymerisatiorL mlt Acrylat ien, Me th-\ 
acrylat en,. Styrolen, Puinaraten und Itaconaten verwendet werdei^ 
Icoimeh, aind dem Pacliinann bekaimt und "beidpielsweise im einzelnen 
von C.E. ScMldknecht in "Vinyl and Related Polymer s^* (John -Wiley 
& Sons,. Nev; York", .1952) beaclirieben. . 

Bei Ver\vendim5 von Acrylat- und Methacrylat-AntloxydanBmonomeren 
Rind die beyorzu^ten Comonomeren Alkyl-(1 bis 24 Kohl ens toff atp- 
Tne)-acry3ate lind -methacrylate , Stymie, Vinyleeter, Butadlen 
una Isoprehe olnschliesalich chlorierten oder fluorierten Deri- 
vat'="n davon. Bei Veawendun^ von Pumarat- und Itaconat- und ver- 
wandten Dj enter-Antioxydansmonomeren slnd die bevorzugteii Co- 
monomeren Vinylather, Vinylester, nr^Olefine* Styrole und 
F-yinylmonoTnere * 

In der folg'=>nden Tabelle V ist die Herstellung von alternleren- 
den Hischpol^TTiieri saten elner.. reprasentativen Probe von Comono- 
meren mit Antioxydans-Pumaraten oder -Ilai eaten erlflutert. JDie 
Polymerisation wir^ durcli/refiilirt imter Verwendung acLuimblarer 
Ken^en der Honomeren, die in /sleichen Hengen Chloroform gelSst 
und unter Verv/endung von 2,2'-A2o-blB-±sobutyronitrll poly- 
merislert v/er4en. Die Polymerisation v;Ird "be.i einer Teniperatur 
von riO^C 16^Stunden Xang imter Stickstoff^durchgef^ 
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In der foleehdeii Talselle TL iat ale GopbilyineMsatioh reprSaiBii- 
tativer Antloxydahs-Honomerer mtt Styroi eriautert. Bel dieter- •. 
OopolymeriBation werden 10 (Jew. -55 des Antloxydans-Monomer.en und . 
90^ Styroi in der doppelten Menge Benssol (unter Verwenduttg aer. 
■beiden ersten, Monomeren in der nachfolgend<»n Tabelle 71) oder 
ChlorofoT.io (unter Verv/eridimg der beiden letzten Honomeren der 
nachfolgenden Tabelle 7I) ~geie5st. Di*; Folymerisation wird in -. 
aegenwart von 25^ 2,2»-Azo-bls-1.f?obutyronitril und bei einer 
Temperatur von aO°C 16 Stunden lang unter Stickstoff aurchf^e- 
fUhrt.. Anschliessend wird die Polymerisatlosung mit Ohlorofprm 
bis zu einer 10 gew.>-^>igen ISBun?: verdnnnt und in die 20-fache 
Menge Methanol ausgefailt. Das ausgefallte Polymeri sat wird 
filtriert und unter Hochvafcuum getrocknet. Die Ausbeuten vari- 
ieren zwischen 91 und 95 Gew.-?^. Alle Polymerieate sind weisse, 
-br9clcellge;Pulyer. . 

•D A B R L L E VI . 


Mi scbpqlyroer 1 sat-Zugamraenaet zung 


Antios^^dans-Honomeres 


Styroi . 
(tn_gew.-^l 


5,5-Di-tert.-butyl-4- . 
hydroxyphenyl-crdtonat 10,2 89 1 8 

3,5-Di-t(Brt.-butyl-4r ■ 
byafoxyphenyl'^cinn^ .11,8 /88»2 

Bts-(3,5-ai-tert.- ■ . 
butyl-4-liydrpxyplieiiyl 
ftinarat 

Bi b-t( 3 . 5-di-tert . - 
butyI-4-bydr oxypbenyl ) - 
itaeonat • 


13,9 . 86,1 


Ui^\ 85,4- 


Molelculargev/ich.t 
(beatimint durch 
Osmoufetrle) 


12 080 

14 v3pO 

15 600 

16 700 


Lie Oxydation der melsten Polymeirisate Iftt bei B^mgebuhgetemsei^- 
tmren so l^ingaam, ;selbst to Abv/eseijheit yon; jtotioxydatttten, daws 
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die UntersuchunB der Vitkungen der Antioxydaatien bei hoben 
lemDeraturen durchfefUhrt werden muss, um iimerhal"b einer azmehiO" 
liaren Zett Brge'bnlsse zu erhnlten. Die mit den in. den folKen- 
den TabeUen aufgezahlten MateriaXlen durcbfltefUhrten Je^ts vmr- 
den in einem Bohrofcn nit einem luftstrdia von 400 1 pro Mihuto 
"bei einer Ofentemperatur von 150°C durchgeftthrt. Die Alterunrs- 
zeit im Of en i St in Stunden aneei;eben. Der Ausdruck "Versagen" 
gibt das erete Zeichen der. Zeraetzung dea rolymerisats an. . 

Zur Heretellung der Testprobe v/ird nipht-stabilisiertes Poly- 
propylenpnlvei* mit dera artge/srebendn polyraeren Antioxydans sorg- 
faltig vermischt. Das genischte Haterial wird anachliessend aui^ 
einer Zv/eiwalzenmulile bei einer Temperatur vbn Mi2'^G 6 l-iinuten 
long ausgev/alzt, anscbliessend; v/ird das atabilisiert^ Polypro- 
pylen in Pom einer Folie aus der MUbie entnomoen tmd abkUhlen 
gelasisen. Die gevialcte Polypropyleafolie, di« stabilisiipt . 
warden ist, wird dann in kleine StiiclaBgescliiii**en imd 7 Kintoton 
lang auf einer hydraulisclien Presee bei 2f8°C un'*! einem Druclc 
von 12,3 kg/cm^ <174 psi) eep^esst. Die erhaltene 0,0635 cm 
(25 mil) dicke Folie v/ird dann auf ibre Bestfindickeit ireKenUber 
beschleunigtem Altern in dem oben beachriebenen Rohrofen ge- .. . 
testet. 
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Wo in dem obigen Of enaltertmgstiest Icein Mtloxydans zu dem 
Polypropylen ssugegeben wird, betpSgt die Zelt bis zvm Versagen 
weniger als 5 Stunden. 

^ Die Synthese der Polymerigate mit hohem Molekulargewicht 
ist in der obigen labeile III besctoiebeii.. 


(2) 


Die in der obigen Tabelle aufgezghlten Antioxydans-Monomeren . 
und n-Dodecyl-mercaptan in einem MolverhSltnis von 5:1 uhd 
1 Gewy-^ 2,2'-Azo~bis-isQbu1r7Tonitril (be^dgen auf da3 Hbno- 
mere) werden in der doppelten Mange Chlbroforro. gelSst und 
unter Stickstof f eingeschmoXzen, Nacli 1 6-atiindiger Polywepi-. 
sation bei 80^0 wird das LSsungsnilttel abgedanrpft und das 
oligomere Antioxydans wird unter Hoclivakuuin getrocknet. In . 
alien Beispielen ist die Ausbeute quantitativ, d.li. . etwa IO69C. 

Di st earylthiadiproplonat • 


In der folgenden Olabelle VIII sind die ErgebniBse der Ofenai- 
terungstests von Polypropylenfilmen .mit elner Dicke von 0,0655 
cm (25 Ml) angegeben, die mit verschiedenen Meroaptanen her- 
gestellte Oligomere von 2-[3-(3,5-I)i~tert*-^butyl-4-hydrosy^ 
phenyl )-propionyloxy]-athyl-methacrylat enthalten* .Das angewen- 
dete Verfahren urafaset das Losen einer Mlsohung des oben genann- 
ten Monomeren und des Mer cap tans (gemischt in den in der Tabelie 
VIII angegebenen Mal^erMltnissen) und 1 Ge1i/.-?S 2,2»-Azo-b40- 
isobut3rr6nitrll (bezogen auf das Honomere) in der dreifachen 
Menge Benzol und das Einschmelzen unter Stickstpff, Nach:. 16- 
stiindiger PolyTnerisation bei 70^0 wird das Losungsmittel abge- 
dampft und das oligomere Antloxydans wJ.rd -unter Hochvakuum 
getroclaiet. Die Ausbeuten eind in alien Pallen quantitativ, d.hip 
lOOji, ' ; . . : 
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Hercaptan 

(MolAloi lionomereB) 


n-Octylraerciat)tan 
(0,4) " 

n-Octyim eroa^itan 


n-Dodecvlinerca^tatt 
(0,4) 

a-Dodec-«^lTn.ercaT)tan 
(0,2) 


n-Hexadecylnjercaotau 

:/ (0^4) ^ 

n-HexadecylinercaT3tan 
(0,2) 


AiiBseheri 
des 

Olifroneren 

ses Polym. 

v/eiaseB, 
schv;ach 

klebri^ee 
Polyinerisat 

hochvisko- 
ses Ol 

achv/acli 

klehricrea 

Polycierlsal; 

hochvislcQ-: 
ses Ol 

kiebrl/;es 
Polymer i sat 


0 , 255> Anti- 0,1^ An-^iox^d. 
oxvdaas 


970 
000 

S45 
790 

1040 
725 


+ 0_^2;5_^J)^TPP 
U35 
1525 

1315 
124:0 

1215 
1225 


Wo in dem pMgen Ofenalterune;stest keln Antioxydans zu deia 
PolyproT^ylen zugesetzt wlrd, 'betrSgt die Zeit "bis zum Vpr^agen 
vreniger als 5 S+imden. 

In: der nachfolgenden labelle IX sind die .Kc^retelPBe . der 
yerweixdung yon Copoljmerisaten yon 2-[3-(3*5'-Bl-tert.-butylr 
hydroxyplienyl)-propionyloxy imd versohiede- 

nen Goiaonoraeren durchgefuhrten OfenaJ-terungsteetA anfi:e p-ehen.. 
Die in dieser iabelle angegebenen Gopolymere v/erden unter An- 
wendung des in der obigen Tabelle VIII angegebenen YRVt^hrfen^ 
hergestellt, mit der AusnabnieV dass 50 Gew.-5^ dej=5 Monomeren 
durch die in der nachfolgenden Tabelle IX angegebenen Coraono- 
meren erBetzt werden. . 
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T A B 3. 1. I, r. IX 


.Comonomere& 
(50 6fiw.-f4 deo 

Miechpolvrnerinats 

keines 

Methyl-methacrylat 


n-Octyl-methacrylat 


wethabrylat 

n-Ootadecyl- 
methncrylat 

Styrol 

1-VinylnaphthRlin 


If-Vinylcarhazol 


Aussehen clea 
OllTOineren 


hochviskosee, 
fjarbloses Ol 

fiarbloses, 

klebrijp^es 

Polymerlsat 

farblosesj 

hochiriskoses 

01 


. w 

BChwach p-el- 
beB, hoch^ 
viskoses 01 

milchl^eB, 

klebri/3res 
Pdlymerisat 


Stunden_b1.2_2Hi2^Y£2£i2fr£2 - 

0,25% Ant i- 6 , 1 ^5 An 1 1 oxyd , 
oxydans. + G^y^^ DSTDV 


845 
450 

850 

t040 

995 
430 

&5 
800 


13.15 
-435 

949 

1075 

1020 
830 

. 558 
875 


Iin alli^eineineji 0ei{tten die Olisoiaeren aelbst iipch dem Versa^en 
im Of en ntir etne e^^rinpe Parbaiiderun^, Wenn jedoch kein Anti-- 
oxydans su^e^eben \7urde, betrus: die Zelt bis zum Versagen.v/eni-^ 
geir als 5 {Jtiinden* 

In d^r nachfolfenden Tabelle X sind die Srgebni^se der Tenets 
mit 01 T goner en von 3.5-Di-tert^-butyl-4-hydroxyphenyi-raeth^ . 
lat und n-Dodndyl-Tnerca:?tan anreeeben^ Die Polymerisation \7urde 
dutchijefahrt/ inden eine Hisciiung aus dem o.ben e-enannten Hono-^ 
ineren.imd n-Dodt^ayl-raercaptan (in den in der Tabelle ahge^ebenein 
Molverlfiltnis^en) und I Gew.-^i .2,2*--ATO-bis-isobutyranitr^^^ 
4er doppelten. Kenw Chloroform gel8st vnirde* iTach dem Binschmel- 
aeati imter Stickstoff nnd'nacb l6-stundiger Polymerisation. bei 
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70^0 wlrd dae LBsungsraittel abgedampft und das Oligomer e wtrd / 
unter Hochrakuum ^ei;roctaiet« Die Ausbeuten sind quant itatly. 


a? .A B E L L B X 


Molverh'^ltnia 
Mercaptajn/ 
Monom 6rc 8 

Mol^Gew. 
: d. Anti- 
oxydana 

Ausaehen dee 
Oligomeren 

0 Antl — 

oxydans 

4-0.g^^gSJ33g_^ 

1/2 

783 

welssea, hoch- 
vlskoses Oi 

930 

1270 

1/2.5 

925 

velfises, kleb- 
rlges Poly- • 
raerlsat 

940 

1 600 

1/5,3 ;. 

1165 

welsses, 
festes Poly- 
merisat 

800 - 

1415 

i/5 

1654 

weiflises, 
br5ckeli£?es , 
Polymer tsiat 

525 

1075 . 

1/10 

.3106 

weissesv 

brcSckelires 

Polyme2*isat 

330 

490 


Es vnirde felatffes1;ellt, dans selbf^t nach dew Verpaffen in Ofen. . 
ireine VerfSLrbuns. auftrat .. ¥enn . kein AntioxydaUB verwendet vrarr' 
de, betnis die Zeit bie TierBageti v/entger. als 5 Stunden. 
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1. Terfahren 3ur Herstellung einer polymeren Aritioxydans- 

Verbindung, die von einer a,S-ungesattlgten SHure, die minr 

destens eine sterigch gehinderte Pheriolgruppe enthfilt, abi^e- 

_ . . , * . . ' man 

leiteto Monomereiniieiten enthSlt, dadurcb gelrennaeichiiet, dass / 

a) eine von einer a,.fl-ungesattlgten ;!^ure, die eine steriech 
gehinderte Phenolgjnippe entliait, abgeleiiiete Monomerverbin- : 
dung und 

b) einen freie Radlkale iiejfeijnden Initiator aug der Gruppe el- 
nea Azonitrilsy eines Azoderlvata,- eines aliphatiscKe^ 
Acylperoxyds^ eihes Ketonperoxyda tod- eines Aldehyidperoxyds 

Polymerisationebedljngungeh . imterw 

2. Yerfahren nacli Ansprucli 1> dadurch gekennzelolmetv dass ' ' 
das verwendete Monomer e din Monomeres aus der Giruppe der Ester ,v 
Thioester und Amide von Acryl- und HetbacryisSure; ter Ester, \. 
SChioester und Amide von Mai ein-^ Pumar-^ Citracon- und Mesacoja- 
saure; der Imide von Malein- und/Citraconsaure; der EsterV Ihio-. 
ester und Amide von Itaconsaure j der Ester , Th;ioesi;eaj. und Aalde- 
von Cfroton«r und Ziihtsaure ist* . c 

3. Verf ahren naoh Ansprubh t, dadusrch gekeniizelcimei^ 
file Azonitril 2,2'-Aao-bis-isdbutyroM verwendet wird; 

4» Ver.faiireh nach Ansprubh l,: dadu^scli gefcenngeichi^^ 
als aliphatisches Aaylperoxyd iiauidylp^ 

Qxyd verwendet wtrd, . :i • 

5# • Verfahren nach Anspruoh 1 , dadurch |efcexmzeicl^ dass ' 
der Polymeriaationsreaktion eine Oombaonjerverbindung zug'fes^t^t 

6. • Verfahren nach Anspruch 5 > dadurch. gelcennzeiohnet , dass 
als .Comonomerverblndung eine Verbindimg aus 4 r Gruppe der 
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Alkyiaprylate una riBethacrylate.,.. Styrpie, VlnyleSter, But&<^i.6ft 
und Iflbprenen u»d ohioriertisn und fluorierten Deiclvaten davon. - 
verwendet witd .imd dasa ale Hononerd Acryl«te Oder Hethftciylate 
verwendet werdeu. 

7. Yerfahren nach Anspinch 1, dadurch gekermzelchnet, daea 
die Polymerisation in Gegenwart eine8...Kattenuljer.trRf?in£:6inittele! 
durcbgefUhrt wird. „ .. 
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